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研 究 ノー ト
希土類元素二炭化物の磁気的性質と電気抵抗
工学部 足 立 吟 也 ・:境 哲 男(吹 田4252)
希 土類元素炭化物には,:R3C,:R2C,RC,:R2G3,:RC2(:R;希土類 元素)な どの相 が存在す
る評 これら炭化物は,炭 化 ウラン,炭 化 トリウムを燃料 とす る原子炉内での核反応の結果生 ずるため,
その高温下での物性,た とえば,蒸 気 圧や熱 力学的性質等が,さ かんに硯 究 されて きた。 当研究室 にお
いても10年 来 この問題 に取 り組んで きたが,低 温に診 ける物性 に未解明 な点 が多いため,4年 前 より
液体ヘ リウムを使 って磁化率 や電気抵抗 の測定 を行 っている。磁化率 の測定に知 いては当初,理 学部伊
達研究室 の皆様 に,懇 切 な御指導 をいただいた。 .
本研究 で取 り上げた希土類 元素二炭化物(RG2)
は・図1に 示す ようなCa,C2型 体心正方構造を と
り,三 価 の希 土類 イオン(R3+),ア セチ リドイオ
ン(C≡G2一)及び1個 の電子 より構成 され て冷 り,
この電子 が,希 土類 イオンの5d軌 道 とアセチ リ ド
イオンの反結合 性パイ軌道(π92P)に よって形成
された伝導帯 を占め る。 そ こで・ この化合物は,黄
金色 を呈 し,金 属的な特 性を有 するとともに,イ オ
ン結合性,共 有結合性 もあわせ持つ ことにな り,磁
性や電気的性質に対す る,結 晶場 や異方性 エネルギ
ーの強い影響 があ らわれる。
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第1図 炭化カルシウム型体心
正方構造。
Ln3†は希土類元素
を表わす
は,内 部 に局在化 しているため,そ の磁気的相互作用 は主 に,伝 導 電子 を介 した間接相互作用(RKKて
相;互作用)で あることが知 られている。 この理論 に基 づいてdeGennesや 糟 谷等は・常磁 性キュー
リー温度(θp)・磁気抵抗(ρm)の大 きさを理 論的に取 り扱 い,結 晶構造,伝 導電子数,バ ン ド構造,
伝導電子 ス ピンと希土類 イオ ンのス ピンの交換積分,及 びその結晶場が共通 である希土類化合物系に診
いては,θ。や ρ。は,deGennes因 子(9-1)2ノ(ノ+b砒 例するこ とを明らかにした。2'
希土類元素二炭化 物は,La,～:Luまですべて同じ結 晶構造 を有す るため,先 の理 論に基 づいて の考察
に都合がよい。 な診・二炭化物 は湿 つた空気中で容易に加水分解す るため,磁 化率 や電気抵抗 の測 定 に
は,特 別 な注意 を要 し,取 り扱 いはす べて ドライボックス中で行 なわなければな らなし～
測定 した二炭化物は,強 磁性的で あるPrC2を除 いて,す べて反強磁性的 であった。 得られた結果を,
A七〇jiによる中性子 線回折法 を使 っての報 告 とともに,3>表1に まとめた。
重希土二炭化物 について・ θPと距 をd.eGennes因子(C因 子 と略す)に 対 して プロッ トす ると
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放物線 となる。 む しろ
図2に 示すよ うにG2 、
に対 して比例関係にあ
る。 ここで注 目す べ き
ことは,TbC2の ネー
ル温度(職)が,直 線
関係 よりずれ ること,
及 びGdC2にお いては,
恥,θpの 値が,G因
子 から期待 され るより
大幅に小 さいことであ
る。d.eGennesの
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の関係になることが知
られてい る。2)この原
因 としては,結 晶構造
に診ける格子定数 の比
(じ/α)の変化,結 晶
場の効果,バ ン ド構造
の変化 などが重要 と考
えられてい る。
ち が高温側での,恥
が低温側 での磁気的相
互作用 を反映 している
との考 えに従 がえば,4)
(恥十 θP)の大 きさが
結晶場の大 きさを見積
もる目安 とな り,こ れ
は軽希土 ではCeG2,
重希土ではTbC2が極
端 に大 きいことがわ か
る。GeG2に ついては
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表1.希 土類 元素二炭化物 の磁気的性質 と電気抵抗
恥:ネ ール温度
a:Atojiに ょって報告 された値3)
ρm:磁気抵抗
銑:電 気抵抗 一温度 曲線の傾 きが急激 に変化す る温 度
(g-1)2ノ(ノ十1):deGennes因 子
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第2図 希土類 元素二炭化物 に澄け るネール温度(距)又 は
常磁 性キュー リー温 度(θp)のd.eGennes因子
の平方に対す る関係)
後 でのべるが,磁 性,電 気抵抗 ともに,結 晶場 にょうて強 く影響 される ことが明 らか にな っている。 そ
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第3図 磁気抵抗(ρ皿)のdeGermes
因子依存箆
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第4図 希土類元素:二炭化物 にお・ける格子
定数 の比(%)と イオ ン半径 の関
こで,TbG2に 澄け る低 いネール温度は,結
晶場 の効果 に由来す るものと考え られ る。 また,
TわC2は,共存する2つ の磁気構 造に対応 して,
2つ のネール温度を持つが,こ の温度でそれぞ
れ電気抵抗 の急激 な減少が観測 された。
次に,重 希 土二炭化 物のフオ ノンにょる伝導
電子の散乱,つ 玄 り格子抵抗が,YC2の それ
に等 しい と仮定 して,重 希土二 鰻化物 の磁気抵
抗(ρm)を見積 もり,deGennes因 子 に対
してプロッ トすると,図3に 示す よ うにほぼ比
例す る関係が得 られた。 この ことは,Gd,G2の
θp⑫N)とρmが,deGennes因 子 に対 し
て異 った挙動 をとることを示 している。
この原因 の1つ として,θpの理論式が,フ ェ
ル ミ波動 ベク トル(んF)又は,格子定数 の変化 に
非常に敏感な関数 であるFσ0=(XGOsX-
sinX)X-4;X=4如7;7=磁 気 イオンか
らの距離,を 含む ことがあげ られる。 そ こで,
二炭化物 の格子定数 の比(%)を ・βha,nnon
によるイォン半径(6配 位)に 対 してプロッ ト
すると,5)図4に示す よ うに,GdG2とPrc2
が例外であることがわかった。%比 が例外的
に小 さいPrC2は,唯 一 の強磁性体であること
よ り,%比 参大 きいGdG2の ネール温席 が期待
される値 よ り低い ことは,十 分理解 で きる。 し
たが つて・GdC2に知 ける異 常に低い7N又は θP値は・%比 のずれに帰因す る関数F(幻 の変化 に よ
って生 じた もの と考 え られ る。 しか し,現 在 のところ,な ぜGdC2とPrC2の みが例外的な%比 を
とるのかは不明 である。
このGd.G2は,DyC2と全率置換型固溶体を形成す るが,そ の磁化率 を調べ る と,興 味 あることに
2つの反強磁性的転移点(恥1,距2)が 現 われた。(図5)。 電気抵擁 も・恥1,7厩 でその傾 きが大
きく変化 した。各組成 における7k1,7漉を平均化 したdeGennes因 子 に対 してプロッ トす ると・
図6に 示すよ うにGd.イオ ン濃度の減 少に ともない,7Mは 直線的に低下 し,籍2は,d,eGennes
因子 に比例 して増加 した。 この現 象は,dd.一Gd間の交換相互作用1(Q)2が,Dy-Dy間 の交換相
互作用1(Q)1の%程 度で ある と仮定 して・職1.でDy・イオ ンのス ピンのみが磁気配列 を始め・7h2で
はじめて,Gα イオンのスピンが配列に参加す ると考 えるな らば,合 理 的に説 明.される。6)しかし,ま
だ この仮定 を支持 する直接的 な証拠 はなレも
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第5図 固 溶 体Gd.κDy1一κC2
(Xζ0.20,0.62)に:拾け る
磁 化 率 の温 度 依 存 性 、
また,YC2とDyC2の 固溶体 について調 べ
た ところ,θp,職 と もに,deGennes因 子
に対 して比例関係を示 した。7)この事実 は、Dy
G2との固溶 体の一方 が,非 磁性なYイ オ ン又
は,S状 態(軌 道角運動 量=0)のGdイ ォ ン
であるとき,先 の理論式があてはま ることを示
してい る。Gd.イオンに澄 いては,結 晶場及び
磁気異方性 の影響 は,層希土類 イォンの中では最
小 であるため,図1に 示 した恥 ㏄G2の 関係は,
結晶場 の効果又 は,異 方性エネルギ」にょって
生 じた理論式か らのずれが,偶然 にdeGenn-
es因 子 の二乗付近 になった ものと考 え られる。
σeC2のネール温度は,セ リウム と非磁性元
02468↑0…21416
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第6図 固 溶 体Gd.愛Dy1一κc2に お け る
ネ ー ル 温 度 とdeGennes因 子
の関 係
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第7図 立方対称場にお・いて理論的に計算
された磁気抵抗の温度依存性)9)
凸,飛 が,それぞれ基底状態にな
った場合について示されている。
(実線)
乃 とr8の分裂間隔が約170K:と
して実験値より見積 もられた値は,
白丸で示 される。
20
素の化合物の中では最 高であるとともに,他 の二炭化物 とσ因子 よ り期待 され る値 よ り異常に高%こ
の化 合物 が大 きな共有結合 性を持 つことと,Ge3+イ オンの4f軌 道 の広が りが,希 土類 イオン(R3+)
の中で最大で あるこ とか ら,:RKKY相 互 作用 に加 えて,ア セチ リドイオンを介 した超交換相互作用 が
生 じている可能性が ある。8)また,広 がった4f軌 道 のため,そ の結 晶場 の効果 も大 きい ことが予想 さ
れ る・立方対称 雄 晶場 に紳 ては・Ge3+イオ ンの基底項2㌦ は・釈d。Uわ ユ・七)と几(quart・t)
一4一
に分裂するが,そ の分裂(E)が 々Tに比べて大 きい場合,そ の磁気 モー メン トは温度 に依存 し,ま た基
底状 態が乃 であるか・鰯 であるかによって も大 き く変化 する。:Ra,o&Wa,■a,ceの取 り扱 いに従
い,9)この抵抗 とLaG2の 抵抗 よ り磁気抵抗 ρm(T)を見積 もり,ρm(T)/ρmO(ρmOは十分高温 に澄
け る吐)を ゐBT/lElに 対 してプロッ トすると,E=170Kの とき,乃 を基底状熊 とした理論曲線
とよ く一致 した。(図7)。 低温 に澄 ける実験値の理 論曲線か らのずれは,Ceイ オンの磁気配列 に対
応 している。 伊達研究室 に澄いては,職 以下 の温 度で,CeC2に 強磁場 を印加 して,乃 基底状態に対
して理論的 に計算 された値 と一致す る,0.7μB/Ce3+の 飽和磁気 モーメ.ントを見 い出 してい る。10)
SエnG2の磁化率 は,キ ュー リー一 ワイス則に従 がわな嬬 これは励起多重項を考慮 したVa,nV]」∋ck
の取 り扱いによつて説明 される,磁 化率 ・ネール温度 ともに,三 価のSmイ オ ンに対 し℃期 待 され る値
とほぼ一致 したo
多 くの金属 では,炭 化物 の形 成によつて,そ の超伝導転 移温度が大 きく増加す ることはよく知 られて
い るが・希土類炭化物 に訟いては・三二炭化物(:R2C3)が,11K:付近 と最 も高い転移温度を持つ。 転
移過度は イッ トリウム化合物 では,Y2C3>YC2>Yの 順 に,ラ ンタン化合物では,La,2C3>
La,>La,C2の順に変化す るため,炭 化物 の形成 と転移温度 の関係を解 く鍵が潜んでいるのではない
か と期待 している。
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